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Die vorliegende Erfindimg betrifft neue lonenaustauscher. die sowohl Carboxylgruppen als auch 
-(CH2)niNRiR2-Gruppen enflialten, im Folgenden als Chelataustauscher bezeichnet, mit ver- 
besserter Amtauschkinetik und Selektivitat, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren Ver- 
wendung, wobei m fOr eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht und 

Rl fiir WasserstofF oder einen Rest CH2-COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder 
-CH2-S-CH2COOR3 Oder -CH2-S-Ci-C4-alkyl oder -CH2-S-CH2CH(NH2) COOR3 oder 




-CH NH-CH """""^r^^^^N Derivate oder C=S ( NH2) steht und 



R2 far einen Rest CH2COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder -CH2-S-CH2COOR3 oder 
0 -C3l2-S-CiC4-aliyl oder -CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder 




CH NH-CH ^'"'^r^fr Derivate oder C=S(NH2) und 



fiir H Oder Na Oder K steht 

Viele in der Technik angewandte Verfahren produzieren groBe Mengen wassriger StofEstrome, die 
SchwermetaUe oder Wertstoffe enthalten. Hierzu gehoren die Abwasser von Galvaniken, die Rest- 
mengen an Schwermetallen enthalten. Dazu gehoren auch wassrige Stoffstrome von Minen, bei 
denen in wassriger Schwefelsaure Schwennetalle wie Nickel vorhegen. 

Bei der Kupfergewinnung vfkd in einem Verfahrensschritt schwefelsaure Kupferlosung, die Stofie 
wie Antimon, Wismut oder Arsen enthalt, elektrolysiert. Die Menge dieser Nebenkomponenten 
muss niedrig gehalten werden, um den Elektrolysevorgang nicht zu behindem. 

Zur Entfemung stdrender SchwermetaUe oder zur Gewinnung von VVertstoffen werden verschie- 
dene Verfahren angewandt. Lnsbesondere erfolgt die Entfemung der Stoffe duich Fltissig-ZFlussig 
Extraktionsverfahren oder durch den Einsatz von lonenaustauschem in Perlform, wobei insbeson- 
dere lonenaustaiischer mit chelatisierenden Gruppen eingesetzt werden. 
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Hierfiir werden lonenaustauscher benotigt, die eine schnelle Diffusion der lonen aus der Losung in 
das Perlinnere sowie eine schnelle Bindung/Komplexierung nait den chelatisiCTenden Gnippen er- 
moglichen. 

Es hat in d^ Vergangenheit BemOhungen gegeben, lonenaustauscher nrit verbesserter Austausch- 
kinetik herzustellen. 

In US-A 5 141 965 werdm Anionenaustauscher sowie Chelatharze nrit verbesserter Austausch- 
kinetik beschrieben. 

Die Anionenaustauscher werden dabei m der Weise hergestellt, dass haloalkylierte, vemetzte Perl- 
polymerisate in zwei Schritten mit Aminen umgesetzt werden. Zunachst werden iiberwiegend im 
leicht zuganglichen aiiBeren Bereich der Perlen Hegende haloalkylierte Stellen durch Umsetzung 
mit Aminen wie Dimethylamin in schwach basische Gnippen umgewandelt. AnschlieJJend werden 
weniger gut zugangliche Perlbereiche durch Umsetzung mit Aminen wie Trimethylamin in stark 
basische Gruppen umgewandelt. Die Austaxischer sollen eine verbesserte Austauschkinetik dadurch 
erhalten haben, dass sie verkurzte Difiiisionswege fiir die zu trennende Spezies zeigen sowie eine 
verbesserte Diffusion durch stark basische im Perlfnneren Uegende Gruppen besitzen. Auf diese 
Weise werden in der US-A 5 141 965 auch Oielatharze mit schwach und stark basischen 
Picolylaniinstrukturen hergestellt. 

Das in der US-A 5141 965 beschriebene Verfahren verbessert die Kinetik des Austauschvorganges 
dadurch, dass vorhandene bekamte Perlpolymerisate nach bekannten Mefhoden haloalkyliert 
werden und diese haloalkylierten Stellen in imterschiedlicher Weise weiter funktionalisiert werden. 

Diese Vorgehensweise zur Verbesserung der Austauschkinetik hat verschiedene Nachteile. 

Verbessert wird nicht die Moiphologie des Perlpolymerisates, die im anschlieBend funktionali- 
sierten Zustand die groBe Hauptmenge des lonenaustauschers ausmacht und damit ganz wesentlich 
die Klinetik beeinflusst. Die Porenstruktur der Perlen wird nicht optimiert. 

Die Verbesserung der Austauschkinetik erfolgt ausschheUlich uber eine im Vergleich zu bekannten 
Methoden anders gestaltete sich anschlieBende Funktionalisierung des haloalkylierten Perlpoly- 
merisates mit bekaimten Stoffen, die nur anders uber den Perldurchmessser verteilt werden und 
damit von sehr eingeschrankter Wirkung sind .Es erfolgt eine zweistufige und damit aufwandige 
Funktionalisierung, die in der Praxis nachteihg ist. 

Es besteht daher ein Bedarf nach neuen lonenaustauschem in Perlform, die eine verbesserte Aus- 
tauschkinetik sowie Selektivitat fiir abzutrennende lonen zeigen sowie eine hohe mechanische und 
osmotische Stabilitat, in Saulenverfahren einen niedrigeren Druckverlust, keinen Abrieb, sowie 
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einen deutlich niedrigeren Druckverlust als die lonenaustauscher gemaJJ dem Stand der Technik 
aufweisen. 

Die Aufgabe der vorliegenden ErSndung ist mm, lonenaustauscherharze irrit dem zuvor beschrie- 
benea Anforderungsprofil fur die Entferaung von Stoffen, bevorzugt mehrwertigen Kationen, axis 
Flussigkeiten, bevorzugt wassrigen Medien oder Gasen bereitzustellen, sowie die Bereitstellung 
eines Verfahrens zu deren Herstellung. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindimg ist ein Verfahren zur Herstellung neuer lonenaustauscher, 
die sowohl Carboxylgruppen als auch -(CH2)inNRiR2-Gnq?pen enlhalten, dadurch gekennzeich- 
net, dassman 

a) Monomertropfchen aus einem Gemisch aus einer monovinylaromatischen Verbindxmg, 
einer polyvinylaromatisclien Verbindung, einer (Meth)acrylverbindung, einem Initiator 
Oder einer Initiator-Kombination sowie gegebenenfalls einem Porogen zu einem vemetzten 
Perlpolymerisat umsetz^ 

b) das erhaltene Perlpol3anerisat mit chelatisierenden Gruppen funktionalisiert und in diesem 
Schritt die copolymerisierten CMetii)acrylverbindungen zu (Metli)aciylsauregn5)pen 
umsetzt und 

m fur eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht, 

Rl fiir Wasserstoff oder einen Rest CH2-COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder 
-CH2-S-CH2COOR3 Oder -CH2-S-Ci-C4.a]kyl oder -CH2-S-CH2CH(NH2) COOR3 oder 



OH 




r-u MLj ^Lj <^ ^^^^ ^^^^ Derivate oder C=S ( NH2) steht , 



R2 fiir einen Rest CH2COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder -CH2-S-CH2COOR3 oder 
-CH2-S-CiC4-aIkyl oder -CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder 



Oder seine Derivate oder C=S(NH2) steht und 




-CH2NH-CH2 

OH 

^^3 • fur H Oder Na Oder K steht. 
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Nach der Polymerisation kann das Perlpolymerisat mit iiblichen Methoden beispielsweise durch 
Filtrieren oder Dekantieren isoliert \md gegebenenfalls nach einer oder mehreren Waschen 
getrocknet und falls gewunscht gesiebt werden. 

Ubeiraschenderweise zeigen die erfiadungsgemaB hergestellten Chelataustauscher die sowohl 
' Carboxylgruppen als auch -(CH2)rr:^MRiR2 Gruppen enthalten cine gegenuber dem Stand der 
Technik verbesserte Austanschkinetik und Selektivitat. 

Die erfbidungsgemMfien loiienaustauscher konnen sowohl monodispers als auch heterodispers, gel- 
formig als auch makroporos sein. 

Als Gemisch im Sinne der vorliegenden Erfindung kommt in Verfahrensschritt a) beispielsweise 
ein Gemisch aus einer monovinylaromatischen Verbindung, einer polyvinylaromatischen Verbin- 
dung sowie einer (Meth)acrylverbindung in Frage. 

Als monovinylaromatische Verbindungen im Sinne der vorliegenden BriSndimg werden in Ver- 
fahrensschritt a) bevorzugt monoethylenisch ungesattigte Verbindungen wie beispielsweise Styrol, 
Vinyltoluol, Ethylstyrol, a-Methylstyrol, Chlorstyrol, Chlormethylstyrol, eingesetzt. 

Besonders bevorzugt wird Styrol oder Mischungen aus Styrol mit den vorgenannten Monomeren 
eingesetzt 

Bevoizugte polyvinylaromatische Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind fur 
Verfahrensschritt a) multifunktionelle ethylenisch ungesattigte Verbindimgen wie beispielsweise 
Divinylbenzol, Divinyltoluol, Trivinylbenzol, Divinylnaphtalin, Trivinylnaphtalia, 1,7-Octadien, 
1,5-Hexadien, Ethylenglycoldimethacrylat, Trimethylolpropantrunethacrylat, Allyhnethacrylat 
oder Diethylenglykoldivinylether. 

Die polyvinylaromatischen Verbindungen werden im allgemeiaen in Mengen von 1-20 Gew.-%, 
vorzugsweise 2-12 Gew.-%, besonders bevorzugt 4-10 Gew.-%, bezogen auf die Summe aller 
Monomeren eingesetzt. Die Art der polyvinylaromatischen Verbindungen (Vemetzer) wird im Hin- 
blick auf die spatere Verwendung des kugelfonnigen Polymerisats ausgewahlt. 

Divinylbenzol ist in vielen Fallen geeignet. 

Flir die moisten Anwendungen sind kommerzielle Divinylbenzolqualitaten, die neben den Isomeren 
des Divinylbenzols auch Ethylvinylbenzol enthalten, geeignet 

(Meth)acrylverbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind monoethylenisch ungesattigte 
Verbindungen wie beispielsweise (Meth)acrylsaurealkylester, (Meth)acryhiitrile, (iVIeth)acrylsaure. 
Bevorzugt sind Acrylsauremethylester, MethacrylsMuremethylester oder Acrylnitril. 
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Insbesondere bevorzugt werden im Sinne der vorliegenden Erfindimg Acrylnitril oder Acrylsaure- 
methylester eingesetzt. 

Die (Meth)acrylverbinduiigen werden im AUgemeinen in Mengen von 1 bis 30 Gew.-%, 
vorzugsweise von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Sunime aller Monomeren eingesetzt. 

Die gegebenen&Us mikroverkapselten Mononaertrdpfchen enthalten einen Initiator oder 
Mischungen von Initiatoren zur Aiisl6sung der Polymerisation. Fur das erfindimgsgemaBe Ver- 
fahren geeignete Jhitiatoren sind beispielsweise Peroxyverbindungen wie Dibenzoylperoxid, 
Dilaurylperoxid, Bis(p-clilorbenzoylperoxid), Dicyclohexylperoxydicarbonat, tert.-Butylperoctoat, 
tert.-Biitylperoxy-2-ethyl-liexanoat, 2,5-Bis(2-ethylliexanoylpero7cy)-2,5-dimethylliexan oder tert- 
Amylperoxy-2-ethylhexanoat, 2,5 Dipivaloyl-2,5-dimethylhexan; 2,5-bis(2-neodecanoylperoxy> 
2,5-dimetiiylliexan; Di-tert.-butylpero;q^azela^ Di-terL-amylperoxyazelat; tert.-Butylperoxyacetat; 
tert-amylperoxyoctoat, sowie Azoverbindungen wie 2,2'-Azobis(isobutyromtril) oder 2,2- 
Azobis(2-mefhylisobutyronitril). 

Die Initiatoren werden im AUgemeinen in Mengen von 0,05 bis 2,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 
1,5 Gew.-%, bezogen auf die Summe aUer Monomeren angewendet 

Als weitere Zusatze in den gegebenenfalls mikrovCTkapselten Monomertropfchen kormen gegebe- 
nenfalls Porogene verwendet werden, um im Perlpolymerisat eine makroporose Strufctur zu er- 
zeugeiL BHerfijT sind organische Losungsmittel geeignet, die das entstandene Polymerisat schlecht 
losen bzw. quellen. Beispielhafl seien Hexan, Octan, Isooctan, Isododecan, Methylethylketon, 
Butanol oder Octanol und deren Isom^en genannt 

Je nach dem ob Porogene verwendet werden, komen die Perlpolymerisate in gelfoimiger oder 
mafcroporSser Form hergestellt werden. 

Die Begriffe mikroporos oder gelformig bzw. makroporos sind in der Fachliteratur bereits ein- 
gehend beschrieben worden. - siehe Seidl et al. Adv. Polym. Sci., VoL5 ( 1967 ), S. 1 13 213. 

Bevorzugte Perlpolymerisate im Sinne der vorliegenden Erfindung, hergestellt durch Verfahrens- 
schritt a), weisen erne makroporose Struktur auf. 

Die Perlpol^Tmerisate im Sinne der vorliegenden Erfindung konnen in heterodisperser oder mono- 
disperser Form vorliegen, wobei fur die Erzeugung monodisperser Perlpolymerisate bekannte 
Methoden. insbesondere die Verdxisung und die Fraktionierung durch Siebung angewendet werden 
konnen. 
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Als monodispers werden in der vorliegenden Anmeldung solche Stoffe bezeichnet, bei denen der 
Gleichheitskoeffizient der Verteilungskurve Ideiner oder gleich 1,2 ist. Als Gleichheitskoeffizient 
wild der Quotient aus den GroBen d60 und d 10 bezeichnet. D 60 beschreibt den Durchmesser, bei 
welchem 60 Masssen - % die in der Verteilungskurve Meiner und 40 Massen- % groBer oder gleich 
5 sindJ) 10 bezeichnet den Durchmesser, bei welchem 10 Massen-% in der Verteilungskurve kleiner 
und 90 Massen-% groBo: oder gleich sind. 

Das monodisperse, vemetzte, vinylaromatische Perlpolymerisat gemaB Verfahrensschritt a) kann in 
der Weise hergestellt werden, dass monodisperse, gegebenenfalls verkapselte Monomertropfen 
bestehend aus einer monovinylaromatischen Verbindung, einer polyvinylaromatischen Verbindung 
10 sowie einem Initiator oder Ihitiatorgemisch und gegebenenfalls einem Porogen eingesetzt werden. 
Geeignete Verfahren werden in US-A 4 444 961, EP-A 0 046 535, US-A 4 419 245, WO 93/12167 
beschrieben. Vor der Polymerisation wird das gegebenenfalls verkapselte Monomertropfchen mit 
einer (Meth)acrylverbindung dotiert und anschlieBend polymerisiert 

la einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kommen im Verfahrens- 
15 schritt a) mikroverkapselte Monomertropfchen zom Einsatz. 

Fur die Mikroverkapselung der Monomertropfchen kommen die fur den Einsatz als Komplex- 
koazervate bekannten Materialien in Frage, insbesondere Polyester, naturliche oder synthetische 
Polyamide, Polyurethane, Polyhamstoffe. 

Als naturKches Polyamid ist beispielsweise Gelatine besonders gut geeignet Diese koromt ins- 
besondere als Koazervat oder Komplexkoazervat zur Anwendung. Unter gelatinehaltigen Kom- 
plexkoazervaten im Sinne der Erfindimg werden vor allem Kombinationen von Gelatine mit 
synthetischen Polyelektrolyten verstanden. Geeignete synthetische Polyelektrolyte sind Copoly- 
merisate mit eingebauten Einheiten von beispielsweise MaleinsSure, Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Acrylamid oder Methacrylamid. Besonders bevorzugt werden Acrylsaure oder Acrylamid einge- 
setzt. Gelatine-haltige Kapseln konnen mit ublichen Hartungsmittehi wie beispielsweise Form- 
aldehyd oder Glutardialdehyd gehartet werden. Die Verkapselung von Monomertropfchen mit 
Gelatine^ gelatinehaltigen Koazervaten oder gelatinehaltigen Komplexkoazervaten wkd in der EP- 
A 0 046 535 eingehend beschrieben. Die Methoden der Verkapselung mit synthetischen PoKmeren 
sind bekannt. Gut geeignet ist beispielsweise die Phasengrenzflachenkondensation, bei der eine im 
Monomertropfchen geloste Reaktivkomponente (beispielsweise ein Isocyanat oder ein Saure- 
chlorid) mit einer zweiten, in der wassrigen Phase gelosten Reaktivkomponente (beispielsweise 
einem Amin), zur Reaktion gebracht wird. 
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Die Umsetzung der nach a) hergestellten Perlpolytnerisate zu Chelataustauschem, die sowohl 
Carboxylgruppen als auch -(CH2)inNRiR2-GTuppen enttialten, erfolgt durch Fxmkdonalisierung 
gemafl Verfahrensschritt b). 

Die Funktionalisierung des Perlpolymerisates nach dem Phthaliinidverfahren kann beispielsweise 
5 geinaBUS-A4 952 608, DAS 2 519 244 odernachEP-A 10 78 690 durchgefiairt werden. 

Die FimktionalisiCTiiag der Perlpolymerisate kann auch nach anderen Verfahren erfolgen. Zum 
Beispiel kann durch Chlormethylienmg imd anschlieBender Umsetzung mit Aminen ein amino- 
methyhertes Copolymerisat erhalten werden, das mit geeigneten Carboxylgruppen-haltigen Ver- 
bindungen, wie beispielsweise Chloressigsaure zu Chelatharzen vom Iminodiessigsauretyp umge- 
10 setzt werden kann - siehe US-A 4 444 961, US-A 5 141 965. 

Bei der Funktionalisierung der Perlpolymerisate nach dem Phthalinridverfahren wie im Ver- 
fahrensschritt b) beschrieben, wird das Perlpolymerisat mit Phthalimidderivaten kondensierL Als 
Katalysator wird hierbei Olemn, Schwefelsaure oder Schwefeltrioxid eingesetzt. 

Die Abspaltung *des Phthalsaurerestes und damit die Freilegung der -(CH2)niNH2-Gruppe erfolgt 
15 im Verfahrensschritt b) durch Behandeln des phthalimidomethyUerten vemetzten Perlpolymerisates 
mit wassrigen oder alkoholischen Losungen eines Alkalihydroxids, wie Natriumhydroxid oder 
Kaliumhydroxid bei Temperaturen zwischen 100 und 250°C, vorzugsweise 120 -190°C. Die Kon- 
zentration der Natronlauge liegt im Bereich von 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 
40 Gew.-%. Dieses Verfahren ermoghcht die Herstellimg Arniuoalkylgruppen-haltiger vemetzter 
20 Perlpolymerisate mit einer Substitution der aromatischen Keme groBer 1 . 

Das dabei entstehende aminomethylierte Perlpolymerisat wird schlieBlich mit vollentsalztem 
Wasser alkalifrei gewaschen. 

Bei den angewandten stark sauren bzw. stark alkalischen Reaktionsbedingungen werden neben der 
Phthalimidomethylierung auch die im Polymer vorUegenden (Meth)acrylverbiadungen zu (Meth)- 
25 acrylsaureeinheiten umgewandelt. 

Die Funktionalisierung im Verfahrensschritt b) kann aber auch nach dem Chlormethylierungs- 
verfahren durchgefuhrt werden, wobei die Herstellimg der erfindungsgemaBen lonenaastauscher 
durch Umsetzung des .Aminomethylgruppen-haltigen monodispersen, vemetzten, vinylaroma- 
tischen Grundpolymerisates in Suspension mit Verbindungen, die schheBlich als funktionalisiertes 
30 Amin chelatisierende Eigenschaften entwickek, erfolgt. 

Als bevorzugte Reagenzien werden dann im Verfahrensschritt b) Chloressigsaure oder ihre 
Derivate, Formalin in Kombination mit P-H aciden (nach modifizierter Mannich Reaktion) 
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Verbindungen wie phosphorige Saure, MonoaUcylphosphorigsaureester, Dialkylphosphorigsaure- 
ester. Formalin in Kombination wit S-H aciden Verbindungen wie Thioglykolsaure, Aliyl- 
mercaptanen, L-Cystein oder Formalin in Kombination mit Hydroxychinolin oder dessen Derivate 
eingesetzt. 

Besonders bevorzugt werden Chloressigsaure oder Formalin in Kombination mit P-H aciden Ver- 
biadungen wie phosphorige Saure eingesetzt. 

Als Suspensionsmediimi wird Wasser oder wassnge Mineralsaiire eingesetzt, bevorzugt Wasser, 
wassrige Salzsaure oder wassrige SchwefelsSure in Konzentrationen zwischen 10 und 40 Gew.-%, 
bevorzugt 20 bis 35 Gew.- %. 

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindimg sind die nach dem erjSndungsgemaBen Ver- 
fahren hergestellten Chelataustauscher mit sowohl Carboxylgruppen als auch -(CH2)mNRlR2" 
Gruppen erhaltlich dutch 

a) Umsetzen von Monomertropfchen aus einem Gemisch aus einer monovinylaromatischen 
Verbindung, einer polyvinylaromatischen Verbindung, einer (Meth)acrylverbindimg, 
einem Initiator oder einer Ihitiator-Kombination sowie gegebenenfalls einem Porogen zu 
einem vemetzten Perlpolymerisat, 

b) Funktionalisieren des erhaltenen Perlpolymerisats mit chelatisierenden Gruppen und in 
diesem Schritt Umsetzung der copolymerisierten (Meth)acrylverbindungen zu (Meth)- 
acrylsSuregruppen, wobei 

m fur eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht. 



Rl fur Wasserstoff oder einen Rest CH2-COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder 
-CH2-S-CH2COOR3 Oder -CH2-S-Ci-C4-alkyl oder -CH2-S-CH2CH(NH'2) COOR3 oder 



-CHjNH-CHg 




^ Oder seine Derivate oder C=S ( NH^) steht , 



OH 



fiir einen Rest CH2COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder -CH2-S-CH2COOR3 oder 
-CH2-S-CiC4-alky] oder -CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder 
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-CHgNH-CHj- 




^ Oder seine Derivate oder C=S(NH2) steht imd • 



fas H oder Na oder K steht 



Bevoizugt entstehen dutch das erfindungsgemaBe Verfehren lonenaustauscher niit Carboxyl- 



gnqjpen und mit -(CH2)n]^2R2-Gruppen der aBgemeinen Formel (1), die sich wShrend des Ver- 
5 falirensscbiitts b) ausbilden: 



worin 

X = 0,01-0,3 

y = 0,7 - 0.99 

z = 0,01 - 0,2 

A fiir H Oder Cj -C4-Alkyl, bevorzugt CH3 steht 

R3 fiirH Oder Na Oder K steht 

m fur eine gauze Zahl von 1 bis 4 steht 

Rl ftir Wasserstoff oder einen Rest CH2-COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder 
-CH2-S-CH2COOR3 Oder -CH2-S-Ci-C4-alkyl oder -CHs-S-CHsCHOSIHs) COOR3 oder 




0) 




x::^^ Oder seine Derivate oder C=S ( NH2) steht und 



fiir einen Rest CH2COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder -CH2-S-CH2COOR3 oder 
-CH2-S-CiC4-alkyI oder -CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder 
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-CH2NH-CH2 




Oder seine Derivate oder OSCNH2) 



OH 



steht 



Mit ist in Fonnel (J) das Polymergerust beispielsweise aus Styrol- und Divinylbenzol- 

Einheiten angedeutet 

Die erfindmigsgeinafien Chelataustauscher sowohl mit Carboxylgruppen als auch mit 
-(CH2)niNRiR2-Griippen weisen bevorzugt eine makroporSse Struktur auf. 

Die erfindimgsgemaS hergestellten Chelataustauscher eignen sich zur Adsorbtion von Metallen, 
insbesondere Schwermetallen und Edehnetallen und ihren Verbindungen aus wassrigen Losungen 
und organischen Fliissigkeiten. Die erfindungsgemaB hergestellten lonenaustauscher nrit Carboxyl- 
gnq)pen sowie mit chelatisierenden Gruppen eignen sich besonders zur Entfemung von Schwer- 
metallen aus wSssrigen L5sungen, so z.B. bei der Reinigung (Grundwassersanierung) belasteter 
Wasser. Sie werden auch eingesetzt zur Entfemung von Edehnetallen aus wSssrigen Losungen (mit 
saurem, neutralem oder alkalischem pH-Wert), insbesondere aus wassrigen Losungen von Erd- 
alkalien oder ADcalien, aus Solen der Alkalichloridelektrolyse, aus wassrigen SalzsSuren, aus 
Abwassem oder Rauchgaswaschen, aber auch aus fliissigen oder gasfonnigen Kohlenwasser- 
stoffen, Carbonsauren wie Adipinsaure, Glutarsaure oder Bemsteinsaure, Erdgasen, Erdgaskon- 
densaten, Erdolen oder Halogenkohlenwasserstoffen, wie Chlor- oder Huorkohlenwasserstofifen 
Oder Fluor/Chlor-Kohlenwasserstoffen. Die erfindungsgemaBen lonenaustauscher eignen sich aber 
auch zur Entfemung von Schwermetallen, insbesondere Eisen, Cadmium oder Blei aus Stoffen die 
wahrend einer elektrolytischen Behandlung, beispielsweise einer Dimerisierung von Acrylnitril zu 
Adiponitril, umgesetzt werden. 

Ganz besonders geeignet sind die erfindimgsgemafi hergestellten lonenaustauscher zur Entfemung 
von Quecksilber, Eisen, Cobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Blei, Cadmium, Mangan, Uran, Vanadium, 
Elementen der Platingruppe sowie Gold oder Silber aus den oben aufgefiihrten Losungen, Flus- 
sigkeiten oder Gasen. 

ErfindungsgemaB insbesondere bevorzugt ist die Entfemung von Metallen, welche in der Oxida- 
tionsstufe -f-m vorliegen kdnnen, aus schwefelsauren Kupferlosungen. Bevorzugte Metalle dieser 
Gmppe sind Antimon, Wismut, Arsen, Kobalt, Nickel, Molybdan oder Eisen, ganz besonders 
bevorzugt Antimon, Wismut und Molybdan. 
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Insbesondere eignen sich die erfindungsgeinSJJen lonenaustauscher aber auch zur Entfemung von 
Rhodium od^ Elementen der Platmgmppe sowie Gold, Silber oder Rhodium oder EdehnetaU 
enthaltende Katalysatorreste aus organischen Losungen oder Losemittehi. 

Unterzdeht man die erfindungsgemafien Chelataustauscher einem Veifahren wodurch diese mit 
5 Eisenoxid/Eisenoxihydroxid dotiert bzw.- beladen werden, so erhalt man Eisenoxid/Eisen- 
oxihydroxid-haltige lonenaustauscher mit sowohl Carboxylgnippen als auch -(CH2)inNRiR2- 
Gruppen. Die Erfindung belrifft deshalb auch ein Verfahren zur Herstellung Eisen- 
oxid/Eisenoxihydroxid-haltiger lonenaustauscher, die Carboxylgnippen und -(CH2)inNRiR2- 
Gruppen tragen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

10 A^) einen perlfoimigen lonenaustauscher der Carboxylgruppen und -(CH2)niNRiR2-Gruppen 
trSgt in wassriger Suspension mit Eisen-(in)-Salzen in Kontakt bringt, 

B die aus der Stufe A 0 erhaltene Suspension durch Zugabe von Alkali- oder ErdaDcali- 
hydroxiden auf pH-Werte im Bereich von 3 bis 10 einstelK und nach bekannten Methoden 
die erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-beladenen Chelataustauscher isoliert 

15 Gegenstand der vorliegenden EidBndung sind deshalb auch Eisenoxid/Eisenoxihydroxid beladene 
lonenaustauscher, die sowohl Carboxylgnippen als auch -(CH2)inNRiR2-Gruppen enthalten, 
erhaltiUch durch 

a) Umsetzen von Monomertropfchen aus einem Gemisch aus einer monovinylaromatischen 
Verbindung, einer polyvinylaromatischen Verbindung, einer CMeth)acrylverbindung, 

20 einem Initiator oder einer Initiator-Kombination sowie gegebenenfalls einem Porogen zu 

einem vemetzten Perlpolymerisat, 

b) Funktionalisieren des erhaltenen Perlpolymerisats mit chelatisierenden Grt^jpen und in 
diesem Schritt Umsetzung der copolymerisierten (Meth)acrylverbindungen zu (Meth)- 
acrylsauregruppen, 

25 A') m Kontakt bringen des pertformigen - lonenaustauschers der Carboxylgruppen und 
-(CH2)niNRiR2-Gruppen tragt in wassriger Suspension mit Eisen-(ni)-Sa]zen, 

B ^) EinsteUen der aus der Stufe A ') erhaltenen Suspension durch Zugabe von Alkali- oder 
Erdalkalihydroxiden auf pH-Werte im Bereich von 3 bis 10 und Isolieren der erhaltenen 
Eisenoxid/TEisenoxihydroxid-beladenen Chelataustauscher nach bekannten Methoden, 
30 wobei 

m fur eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht. 
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Rj fur Wasserstoff oder einen Rest CH2-COOR3 oder C3l2P(0)(OR3)2 oder 
-CH2-S-CH2COOR3 Oder -CH2-S-Ci<;4-allqrl oder -CH2-S-CH2CH(1SIH2) COOR3 oder 



-CHgNH-CH 




oder seine Derivate oder C=S ( NH2) s^^t » 



OH 




R2 fOr einen Rest CH2COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder ■CH2-S-CH2COOR3 oder 
5 -CH2-S-CiC4-alkyl oder -CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder 



, ^ ^ , oder seine Derivate oder C=SCNH9) steht und 
OH 

far H Oder Na Oder K steht 

Im Falle der erfindvmgsgemaBen Chelataustauscher konnen die Schritte AO und B*) gegebenenfalls 
mehrmals hintereinander durchgefuhrt werden. Altemativ zum Eisen-(III)-Salz konnen auch Eisen- 
10 (n)-Salze eingesetzt werden, die durch bekannte Oxidationsverfahren im Reaktionsmedium ganz 
Oder teilweise zu Eisen-EI-Salzen oxidiert werden. Die erfindungsgemaB fiir die Beladung mit 
Eisenhydroxid/Eisenoxihydroxid genutzten Veifahren werden beispielsweise in der DE-A 
103 27 110 beschrieben, deren Ihhalt von der vorliegenden Anmeldung umfasst wird. 

Die nait Eisenoxid/Eisenoxihydroxid dotierten Chelatharze mit sowohl Carboxylgruppen als auch 
•(CH2)inNRlR2-Gruppen sind braun gefarbt und zeichnen sich im Gegensatz zum Stand der 
Technik durch die Ausbildimg eiaer fur die Adsorption von Schwermetallen, bevorzugt Arsen, 
hochspezifischen Eisenoxid-ZEisenoxihydroxidphase aus. 

ErfindungsgemaB konnen heterodisperse oder monodisperse erfindungsgemaBe Celatharze einge- 
setzt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist deshalb auch die Verwendung der mit Eisenoxid/- 
Eisenoxihydroxid dotierten - lonenaustauscher mit sowoh] Carboxylgruppen als auch 
-(CH2)inNRiR2-G^PPeD zur Adsorption von Arsen, KobalL Nickel, Blei, Zink, Cadmium oder 
Kupfer hzw, ein Adsoiptionsverfahren fur diese Metalle unter Zuhilfenahme der erfindungs- 
gemaBen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-dotierten Chelataustauscher. 
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Beispiele 

Untersuchimgsmethoden 

Bestimmimg der Menge an chelatisierenden Gruppen - Totalkapazitat (TK) des Harzes 

100 ml lonenaustauscher werden in eine Filtersaule geftillt imd mit 3 gew..%iger Salzsaure in 
5 1,5 Stunden elmert. Dam wird mit vollentsalztem Wasser gewaschen bis der Ablauf neutral ist 

50 ml regenerierter lonenaustauscher werden in einer Saule mit 0,1 n Natronlauge (= 0,1 normaler 
Natronlauge) beaufschlagt. Den Ablauf fangt man jeweils in einem 250 ml Messkolben auf und 
titriert die gesamte Menge gegen Methylorange mit In Salzsaure. 

Es wird solange aufgegeben, bis 250 ml Ablauf einen Verbrauch von 24,5-25 ml an In SaLzsSure 
10 haben. Nach beendeter PrOfimg bestimmt man das Volumen des lonenaustauschers in der Na- 
Form. 

Totalkapazitat (TK) = pC • 25 - Z V) • 2 • 10"2 in moI/1 lonenaustauscher. 
X = Zahl der Ablauffraktionen 

S V = Gesamtverbrauch in ml an In Salzsaure bei der Titration der Ablaufe. 

1 5 Anzahl perf ekter Perlen nach Herstellong 

100 Perlen werden tmter dem Mikroskop betrachtet Exmittelt wird die Anzahl der Perlen, die Risse 
tragen oder Absplitterungen zeigen. Die Anzahl perfekter Perlen ergibt sich aus der Differenz der 
Anzahl beschadigter Perlen zu 100. 

Bestimmung der Stabilitat des Harzes nach dem Walztest 

20 Das zu priifende Perlpolymerisat wird in gleichmaBiger Schichtdicke zwischen zwei Kunst- 
stofflucher verteilt. Die Tucher werden auf eine feste, waagerecht angebrachte Unterlage gelegt 
und in einer Walzappaxatur 20 Arbeitstakten unterworfen. Ein Arbeitstakt besteht aus einer vor und- 
zunick durchgefuhrten Walzung. Nach dem Walzen werden an reprasentativen Mustem an 100 
Perlen durch Auszahlen unter dem Mikroskop die Anzahl der \mversehrten Perlen ennittelt 

25 Queilungsstabilitatstest 

Li eine Saule werden 25 ml Cheiataustauscher in der Chloridform eingefiillt. Nacheinander werden 
4 gew.-%ige wassrige Natronlauge, vol! entsalztes Wasser, 6 gew.-%ige Salzsaure und nochmals 
voll entsalztes Wasser in die Saule gegeben, wobei die Natronlauge und die Salzsaure von oben 
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durch das Harz flieJBen und das voll entsalzte Wasser von imten durch das Harz gepumpt wird. Die 
Behandlimg erfolgt zeitgetaktet iiber ein Steuergerat. Ein Arbeitszyklus dauert Ih. Es werden 20 
Arbeits2yklen durchgefuhrt. Nach Ende der Arbeitszylden werden von dem Harzmuster 100 Perlen 
ausgezahlt. Ermittelt wird die AazaM der perfekten Perlen, die nicht durch Risse oder 
5 Absplitterungen geschadigt sind. 

(Vergleichsbeispiel entsprechender Ansatz za EP-A-0 355 007) 

1) Herstellung eines heterodispersen Chelatiharzes ohne Zusatz von (Meth-)Acrylverbin- 
dungen 

1 a) Herstellung des Perlpolymerisates 

10 ii einem Polymerisationsreaktor werden bei Raumtemperatur 1112 ml voUentsalztes Wasser, 
150 ml einer 2gew.-%igen wassrigen L6smig von Mefbylhydroxyetliylcellulose sowie 7,5. g 
Dinatrixmihydrogenphosphat x 12 H2O vorgelegt Die gesamte Losung wird eine Stunde bei Ramn- 
tertqjeratur geruhrt. AnschlieBend gibt man die Monomemuschxmg bestehend aus 95,37 g Divinyl- 
benzol 80,53 gew.-%ig, 864,63 g Styrol, 576 g Isododekan und 7,70 g Dibenzoylperoxid 75 gew.- 

15 %ig zu. Der Ansatz bleibt zunachst 20 Minuten bei Raumtemperatur stehen und wird Hflrm 30 
Miauten bei Raumtemperatur bei einer Ruhxgeschwindigkeit von 200 rpM (Umdrehungen pro 
Minute) geruhrt. Der Ansatz wird auf 70''C erhitzt, weitere 7 Stunden bei 70°C geruhrt, dann auf 
95°C erhitzt vnd weitere 2 Stunden bei 95''C geruhrt. Nach dem AbkQhIen wird das erhaltene 
Perlpolymerisat abfiltriert und mit Wasser gewaschen und bei 80°C 48 Stunden getrocknet. 

20 lb) Herstellung des amidomeihylierten Perlpolymerisates 

Bei Raumtemperatur werden 1117 ml 1,2 Dichlorethan, 414,5 g Phthalimid und 292,5 g 
30,0 gew.-%iges Formalin vorgelegt. Der pH-Wert der Suspension wird mit Natronlauge auf 5,5 
bis 6 eingestellt. AnsclilieBend wird das Wasser destillativ entfemt. Dann werden 30,4 g Schwefel- 
saure zudosiert. Das entstehende Wasser wird destillativ entfemt Der Ansatz wird abgekuhlt. Bei 
25 30°C wird 131,9 g 65 %iges Oleum zudosiert, anschlieBend 320,1 g heterodisperses Perlpolymeri- 
sat gemaB Verfahrensschxitt la). Die Suspension wird auf 70°C erhitzt und weitere 6 Stunden bei 
dieser Temperatur geruhrt. Die Reaktionsbnihe wird abgezogen, voUentsalztes Wasser wird zu- 
dosiert und Restmengen an Dichlorethan werden destillativ entfemt. 

.Ausbeute an amidomethyliertem Perlpol3anerisat: 13 10 ml 

30 Elementaranalytische Zusammensetzung: Kohlenstoff: 78,1 Gew.-%- Wasserstoff: 5,2 Gew.-%; 
Stickstoff: 4,8 Gew.-% ; 
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Ic) Herstellung des aminomethylierten Perlpolymerisates 
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Zu 1280 ml aroidometliyliertem Perlpolymerisat axis Beispiel 2b) werden 2176 ml 20 gew.-%ige 
Natronlauge bei Raumtemperatur hinzudosiert. Die Suspension wird auf 180°C erhitzt und 
8 Stunden bei dieser Temperatur geriilirt. 

5 Das erhaltene Perlpolymerisat wird nrit voU entsalztem Wasser gewaschen. 

Ausbeute: 990 ml 

Elementaranalytisclie Zusammensetzung: Kohlenstoff: 81,9 Gew.-%; WasserstoflF: 7,7 Gew.-%; 
StickstofF: 7,1 Gew.-% ; 

Gehalt des EEarzes an Aminomethylgruppm: 2,14 mol/l 

10 Id) Umsetzung des aminomethylierten Harzes in ein Chelatharz mit Iminodiessigsauregruppen 

927 ml voD entsalztes Wasser werden in einem Reaktor vorgelegt. Dazu gibt man 880 ml amino- 
methyliertes Perlpolymerisat aus Beispiel 2 c). Die Suspension wird auf 90®C erhitzt Dann werden 
in 4 Stunden bei 90^0 400 g 80 gew.-%ige wSssrige Chloressigsaure dosierL Der pH-Wert wird 
hiefbei durch Dosienmg von 50 gew.-%iger Natronlauge bei pH 9^ gehalten. AnschheBend wird 
15 die Suspension auf 95°C erhitzt Der pH-Wert wird auf 10,5 durch Dosierung von 50 gew.-%iger 
Natronlauge eingestellt Es wird weitere 6 Stunden bei 95°C und pH 10,5 gerOhrt 

Die Suspension wird abgekQhlt und uber ein Sieb wird das Haiz abfiltriert AnschlieBend wird es 
niit voU entsalztem Wasser ausgewaschen. 

Ausbeute: 1280 ml 

20 Elementaranalytische Zusammensetzung: Kohlenstoff: 67,2 Gew.-%; Wasserstoff: 6,0 Gew.-%; 
Stickstoff: 4,6 Gew. % 

Menge an chelatisierenden Gruppen: 1,97 mol/1 

Werte zur Harzstabilitat sowie den Porenvolmina sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
Werte zum Auj&iahmevermogen von Nickelionen sind in TabeUe 2 zusammengefasst. 
25 Beispiel 2 (gemafi der vorUegenden Erfindung) 

2) Herstellung eines heterodispersen Chelatharzes mit zusatzlich Acrylsauregruppen 



2a) Herstellimg des Perlpolymerisates 
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In einem Polymerisationsreaktor werden bei Raumtemperatur 1112 ml vollentsalztes Wasser, 
150 ml einer 2 gew.-%igen wassrigen Losimg von Methylhydroxyethylcellxilose sowie 7,5 g 
Dinalrimnhydrogenphosphat x 12 H2O und 0,2 g Resorcin vorgelegt. Die gesamte Losung wird 
eine Stmade bei Raumteiiq)eratur geriihrt. AnschlieJJend gibt man die Monomennischmig bestehend 
5 aus 96,19 g Divinylbenzol 79,84 gew.-%ig, 806,2 g Styrol, 576 g Isododekan, 58,18 g Acryl- 
sauremethylester und 7,50 g Dibenzoylperoxid 75 gew.-%ig zu. Der Ansatz bleibt zunachst 
20 Minuten bei Raumtemperatur stehen und wird dann 30 Minuten bei Raumtemperatur bei einer 
Ruhrgeschwindigkeit von 200 rpM geriihrt. Der Ansatz wird auf 70''C erhitzt, weitere 7 Stunden 
bei 70°C geruhrt, dann auf 95°C erhitzt und weitere 2 Stunden bei 95°C geruhrL Nach dem Ab- 
10 kOhlen wird das erhaltene Perlpolymerisat abfltriert und mit Wasser gewaschen und bei 80^*0 
48 Stunden getrocknet 

Ausbeute: 960,5 g Perlpolymerisat 

2b) Herstellung des amidomethylierten Perlpolymerisates 

Bei Raumtemperatur werden 1117 ml IJZ Dichlorethan, 414,5 g Phthalinrid und 297,6 g 
15 29,0 gew.-%iges Formalin vorgelegt. Der pH-Wert der Suspension wird mit Natronlauge auf 5,5 
bis 6 eingestellt. AnschlieBend wird das Wasser destillativ entfemt Dann werden 30,4 g Schwefel- 
saure zudosiert. Das entstehende Wasser wird destillativ entfemt. Der Ansatz wird abgekuhlt. Bei 
30°C wird 131,9 g 65 %iges Oleum zudosiert, anschlieBend 320,1 g heterodisperses Perlpolymeri- 
sat gemaB Verfahrensschritt 2a). Die Suspension wird auf 70°C erhitzt und weitere 6 Stunden bei 
20 dieser Temperatur geruhrt Die Reaktionsbruhe wird abgezogen, voUmtsalztes Wasser wird zu- 
dosiert und Dichlorethan-Restmengen destillativ entfemt 

Ausbeute an amidomethyliertem Perlpolymerisat 1570 ml 

Elementaranalj^sche Zusammensetzung: KohlenstoflF: 76,7 Gew.-%; Wasserstoflf: 5,2 Gew.-%; 
Stickstoff: 5,0 Gew.-% ; 

25 2c) Herstellung des aminomethylierten Perlpolymerisates 

Zu 1540 ml amidomethyHertem Perlpolymerisat aus Beispiel 2b) werden 2618 ml 20 gew.-%ige 
Natronlauge bei Raumtemperatur hinzudosiert. Die Suspension wird auf 1 SO'^C • erhitzt und 
8 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. 

Das erhaltene Perlpolymerisat wird mit voU entsalztem Wasser gewaschen. 



30 Ausbeute: 1350 ml 
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Elementaranalytische Zusammensetzung: Kohlenstoff: 79,5 Gew.-%; Wasserstoff: 8,1 Gew.-%; 
Stickstoff; 8,8 Gew.-% ; 

Gehalt des Harzes an Aiirinomethylgruppen: 1,71 mol/1 

2d) Umsetzung des aminomethylierten Harzes in ein Chelathaiz mit Iminodiessigsaiiregnippen 
5 und zusatzlich Acrylsauregiiippen 

1327 ml vol! entsalztes Wasser werden in einem Reaktor vorgelegt. Dazu gibt man 1260 ml amino- 
methyliertes Perlpolymerisat aus Beispiel 2 c). Die Suspension wird auf 90°C erhitzt. Dann werden 
in 4 Stunden bei 90*^0 458,1 g 80 gew.-%ige wassrige Chloressigsaure dosiert. Der pH-Wert wird 
hierbei durch Dosierung von 50 gew.-%iger Natronlauge bei pH 9,2 gehalten. AnscWieBend wird 
10 die Suspension auf 95°C erhitzt Der pH-Wert wird auf 10,5 durch Dosierung von 50 gew.-%iger 
Natronlauge eingestellt Es wird weitere 6 Stunden bei 95^C und pH 10,5 genihrt. 

Die Suspension wird abgekOhlt und iiber ein Sieb wird das Harz abfiltrierL AnschlieBend wird es 
mit veil entsalztem Wasser ausgewaschen. 

Ausbeute: 2000 ml 

15 Elementaranalytische Zusammensetzung: Kohlenstoff: 61,0 Gew.-%; WasserstofiF: 5,8 Gew.-%; 
Stickstoff: 4,9 Gew. % 

Menge chelatisierender Gnqjpen: 1,98 moU 1 

Werte zur Harzstabilitat sowie den Porenvolmina sind in Tabelle 1 zusammengefasst 

Werte zum AufeahmevermSgen von Nickelionen sind in Tabelle 2 zusammengefasst 

Beispiel 3 Herstellung eines monodispersen Chelatharzes mit zusatzlich Acrylsauregruppen 

3a) Herstellung eines monodispersen acrylnitrilhaltigen Perpolymerisates 

In einem 4]-PlanschUffgefa6 mit Gitterriihrer, Ktihler, Temperaturfuhler sowie Thermostat und 
Temperaturschreiber wird eine wassrige Vorlage aus 440,4 g vollentsalztes-Wasser, 1,443 g 
Gelatine, 0,107 g Resorcin und 0,72 Ig wasserfreies Dinatriumhydrogenphosphat erzeugt. Zu dieser 
Vorlage wird unter Ruhren mit 150 U/min ein Gemisch aus 500 g Wasser und 500 g mikrover- 
kapselten Monomertropfchen einer einheithchen TeilchengroBe von 380 ^m zugesem, wobei die 
mikroverkapselten Monomertropfchen aus einem Kapselinhalt aus 56,4 Gew.-% Styrol, 
4,6Gew.-% SO?/oiges Divinylbenzol, 38,5 Gew.-% Isododecan und 0,50 Gew.-% tert.-Butyl- 
peroxy-2-ethylhexanoat als Initiator und einer Kapselwand aus einem mit Formaldehyd geharteten 
Komplexkoazervat aus Gelatine und einem Acrylamid/Acrylsaure-Copolymerisat bestehen. Zu 
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dieser Mischung werden 18,3 g Acrylnitril hinzugegeben. Danach wird zur Aushartung 6 Stunden 
auf 73°C und anscMeBend 2 Stunden anf 94°C erhitzt. Der Ansatz wird uber ein 32 ^m-Sieb ge- 
waschen und itn Vakuum bei 80°C 24 Stunden getrockaet. Man erhalt 305 g eines monodispersen, 
mafcroporosen Polymerisates nait einem Stickstoffgehalt von 1,6 % und einem daraus eirechneten 
Acrylnitril-Gehalt von 6,1 %. 

3b) Herstellung des anridomethylierten Perlpolymerisates 

Bei Raumtemperatur werden 1370 ml 1,2 Dichlorethan, 248,7 g Phthaliimd und 174,9 g 
29,6 gew.-%iges Formalin vorgelegt. Der pH-Wert der Suspension wird mit Natronlauge auf 5,5 
bis 6 eingestellt. AnschlieBend wird das Wasser destillativ entfemt Dann werden 18,2 g Schwefel- 
saure zudosiert. Das entstehende Wasser wird destillativ entfemt Der Ansatz wird abgekOMt Bei 
30°C wird 79,1 g 65 %iges Oleum zudosiert, anschlieBend 190,9 g monodisperses Perlpolymerisat 
gemaB Verfehrensschritt 3a). Die Suspension wird auf 70°C erhitzt und weitere 6 Stunden bei 
dieser Temperatur geruhrt Die Reaktionsbruhe wird abgezogen, vollentsalztes Wasser wird zu- 
dosiert und Restmengen an Dichlorethan werden destillativ entfemt 

Ausbeute an atnidomethyliertem Perlpolymerisat: 1 160 ml 

Elementaranalytische Zusammensetzung: KohlenstoflE: 75,8 Gew,-%; WasserstofF: 5,1 Gew.-%; 
Stickstoff: 5,5 Gew.-% ; 

3c) Herstellung des aminomethylierten Perlpolymerisates 

Zu 1140 ml amidomethyliertem Perlpolymerisat aus Beispiel 31?) werden 1938 Tnl 20 gew.-/^ige 
Natronlauge bei Raumtemperatur hinzudosiert Die Suspension wird auf 180°C erhitzt und 
8 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt 

Das erhaltene Perlpolymerisat wird mit voD entsalztem Wasser gewaschen. 
Ausbeute: 930 ml 

Elementaranalytische Zusammensetzung: Kohlenstoff: 78,9 Gew.-%; Wasserstoff: 7^9 Gew.-%; 
Stickstoff: 7,8 Gew.-% : 

Gehalt des Harzes an .Axninomethylgruppen: 1 ,27 mol/1 

3d) Umsetzung des aminomethylierten Harzes in ein Chelatharz mit Iminodiessigsauregruppen 
und zusatzhch Acrylsaxiregruppen 

463 mi voll entsalztes Wasser werden in einem Reaktor vorgelegt. Dazu gibt man 440 ml amino- 
methyliertes Perlpolymerisat aus Beispiel 3c). Die Suspension wird auf 90°C erhitzt. Dann werden 
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in 4 Stunden bei 90°C 132 g 80 gew.-%ige wassrige Chloressigsaure dosiert. Der pH-Wert wird 
hierbei durch Dosienmg von 50 gew.-%iger Natronlauge bei pH 9;2 gehalten. AnschlieBend wird 
die Suspension anf 95°C erhitzt. Der pH-Wert wird auf 10,5 durch Dosienmg von 50 gew.-%iger 
Natronlauge eingestellt. Es wird weitere 6 Stunden bei QS^'C und pH 10,5 genihrt. 

5 Die Suspension wird abgekOhlt und iiber em Sieb das Harz abfiltriert. AnschlieBend wird es mit 
vol] entsalztem Wasser ausgewaschen. 

Ausbeute: 710 ml 

Elementaranalytische Zusannnensetzung: Kohlenstoff;63,9 Gew.-%; Wasserstoff: 5,9 Gew.-%; 
Stickstoflf: 5,1 Gew. % 

10 Menge chelatisierender Qruppen: 1,62 mol/1 

Werte zur Harzstabilitat sowie den Porenvolmina sind in Tabelle 1 zusanunengefasst. 

Werte zum Aufiiahmevermogen von Nickelionen sind in Tabelle 2 zusammengefasst 

Beispiel 4 

Bestiiiunung der Aufnahme von Nickelionen aus wassrigen Losnngen 
15 Harzkonditionierang 

50 ml Chelatharz aus den Beispielen 1 bis 4 werden in eine GlassSule gefOUL Innerhalb von 
2 Stunden werden 5 Bettvolumen 7 gew. %ige Salzsaure und anschliefiend 1000 ml vollentsalztes 
Wasser uberfiltriert. Danach werden in 2 Stunden zunachst 6 Bettvolumen 4 gew.-%ige Natron- 
lauge und anschliefiend 10 Bettvolumen voU entsalztes Wasser ttberfiltriert. 

20 Prufung des Nickelanfhahmevermdgens 

In ein Becherglas werden 500 ml Losung, die 14 G MgCb pro Liter L6sung und 0,773 g Nia2 Pro 
Liter Losung enthalt vorgelegt. Der pH-Wert der Losung wird auf 4,5 eingestellt. 25 ml kondi- 
tioniertes Harz werden entnommen, in die Losimg gegeben und geriihrt. 



25 



Nach 5, 10, 30, 60 und 240 Minuten werden 10 ml Losung entnommen und auf ihren Nickelgehalt 
analysiert. Ermittelt wird die Abnahme des Nickelgehaltes in der Losung verglichen mit dem 
urspriinglichen Gehalt c(o). 
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Tabelle 1 





Ausbcute an £iid- 


Gesamt- 


Totalkapazitat 


Original- 


Walz- 


Quellimgs- 


spid 


nrorinlrt in ml irrn 

mill 111 M±±x 










2>taDllliaX /o 




Granun Perlpoly- 


in % 




% ganze 


% gauze 


ganze Perlen 




merisat 






Perlen 


Perlen 


von 100 


1 


5,05 


36 


2,31 


97 


90 


96 


2 


6,8 


42 


1,98 


99 


94 


97 


3 


7.6 


53 


1,62 


100 


95 


100 



TabeBe 2 



C/C(o) nach xMinuten 


Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


0 


1 


1 


1 


5 


0,607 


0,58 


0,072 


10 


0,393 


0,21 


0,015 


30 


0,196 


0,04 


0,002 


60 


0,071 


0,01 


0,001 


240 


0,006 


0 


0 



5 Beispiel 1 beinhaltet die Herstellung eines heterodispersen Chelatharzes vom Iminodiessigsauretyp 
ohne Zusatz von Acrylmonomeren. 

Beispiel 2 beinhaltet die Herstellung eines heterodispersen Gielatharzes vom Iminodiessigsauretyp 
unter Zusatz von Acrylsauremethylester, der im Verlauf der Funktionalisienmg zu AcrylsSure- 
einheiten wird. 

10 Beispiel 3 beinhaltet die Herstellung eines monodispersen Chelatharzes vom Iminodiessigsauretyp 
unter Zusatz von Acrylnitril, der im Verlauf der Funktionalisienmg zu Acrylsaureernheiten wird. 

Der Einbau von Acrylsauregruppen in die Chelatharze beeinflusst die Morphologie (Porositat) und 
Eigenschaflen (Totalkapazitat. Stabilitaten, Harzausbeute) dieser Harze signifikant. 

Die Ausbeute an Endprodukt sowie die Gesamtporositat steigen deutlich an - Beispiel e 2 und 3 im 
15 Vergleich zu 1 . 

Die Totalkapazitat nimnit ab, da wegen der hoheren Ausbeute an Endprodukt die Menge an 
funktionellen Gruppen auf ein groBeres Volumen verteilt werden muss und die Totalkapazitat eine 
volumenbezogene GroBe ist. 
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Der Einbau der Acrylsauregruppen fuhrt zu verbesserten Stabilitaten - Originalzxistand, Walzstabi- 
litat und QueUvmgsstabilitat. 

In Tabelle 2 wird das Aufaahmevennogen der in den Beispielen 1 bis 3 hergestellten Chelafharze 
fiir Nickel dargestellt. C/C(o) stellt die Abnabme der Nickelkonzentration c zu einem bestimmten 
Zeitpunkt (x Minuten) im Vergleich zur Anfangskonzentration C(o) dar. 

Bei alien drei Versuchen wird die gleiche Menge an Chelatharz eingesetzt - 25 ml. Da die drei 
Haize deutlich unterschiedliche Werte der Totalkapazitaten zeigen, enthalten die drei 25 ml Haiz- 
mengen auch unterschiedliche Mengen an Chelatgruppen. 

Die in den Beispielen 2 und 3 hergestellten Chelatharze mit zusatzlich Acrylsauregrux>pen nehmen 
Nickelionen deutlich schneller auf als das Harz aus Beispiel 1, das keine zusatzlichen Acrylsaure- 
gruppen enthalt Und dies obgleich die 25 ml Chelatharz aus Beispielen 2 und 3 weniger Chelat- 
gruppen enthalten wegen der niediigeren Totalkapazitat als die 25 ml Chelatharz aus Beispiel 1 . 

Betspiel 5 

HersteUung eines mit Eisenoxid/ Eisenoxihydroxid beladenen monodispersen Chelatharzes vom 
Iminodiessigsauretyp mit zusatzlich Acrylsauregruppen gem^ der vorliegenden Erfindung. 

400 ml des nach Beispiel 3 hergestellten Chelatharzes mit Iminodiessigsauregruppen mit zusatzlich 
Acrylsauregruppen werden mit 750 ml wSssriger Eisen-(III)-chloridl6sung, die 103,5 g Eisen-COI)- 
chlorid pro Liter enthalt, und 750 ml entionisiertem Wasser versetzt und 2,5 Stunden bei Raxim- 
temperatur geruhrt. AnschlieBend wird mit 10 gew.-%igCT Natronlauge ein pH-Wert von 6 einge- 
stellt und 2 h gehalten. 

Danach wird der lonenaustauscher tlber ein Sieb abfiltriert und nrit entionisiertem Wasser 
gewaschen bis der Ablauf klar ist 

Harzausbeute : 380 ml 

Der Fe-Gehalt der beladenen lonenaustauscherkugelchen wurde titrimetrisch zu 14,4 % ermittelt. 

Als kristalline Phase ist aus Pulverdiffraktogrammen a-FeOOH zu identifizieren. 

13,1 g des lonenaustauschers, wo von etwa 3,0 g auf FeOOH entfallen, wurden mit einer 
wassrigen Losung von Na2HAs04 in Kontakt gebracht und die Abnahme der As(V)-Kon- 
zentration mit der Zeit aufgenommen. 
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As(V)-Gehalte im Filtrat lixg/l] nach x min 
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Tabelle 3 zeigt die deutliche Abnahme der Arsen(V)-Kon2eiitration in Abhangigkeit von der Zeit 
bei Behandlung mt einem Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-beladenen monodispersm Chelatharz vom 
Lninodiessigsauretyp mit zusStzlichen Acrylsauregruppen. 
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1. Verfahren zur HersteUung von lonenaustauschem, die sowohl Carboxylgnippen als auch 
-(CH2)ixiNRiR2-Gruppen enthalten, dadurch gekennzeichnet, dass mniy 

a) Monomertropfchen aus einem Gemisch aus einer monovmylaromatischen Verbin- 
dung, einer polyvinylaromatischen Verbindung, einer (Meth)aciylverbindimg, 
einem Initiatar oder einer loitiator-Kombination sowie gegebenenfalls einem 
Porogen zu einem vemeizten Perlpolymerisat umsetzt, 

b) das erhaltene Perlpolymerisat mit chelatisierenden Gruppen funktionalisiert imd in 
diesem Scbritt die copolymerisierten (Meth)acrylverbindungen zu (Meth)acryl- 
sauregruppen umsetzt und 

m fur eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht, 

Rl fur Wasserstoff oder einen Rest CH2-COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder 
-CH2-S-CH2COOR3 Oder -Cai2-S-Ci-C4-alkyl oder 



-CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder Jl ^ oder 

■-CH2NH-CH2- ^ ^ 

seine Derivate oder C=S( NH2) steht , 

R2 far einen Rest CH2COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder -CH2-S-CH2COOR3 oder 
-CH2-S-CiC4-al]cyl oder -CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder 





-CHgNH-CH ^^^^^f^^^H ^^^^ ^^^^ Derivate oder C=S(NH2) steht und 
OH 

fiir H Oder Na oder K steht. 

2. lonenaustauscher, die sowohl Carboxylgnippen als auch -(CH2)niNRlR2-Gruppen 
enthalten, erhaltlich durch 

a) Umsetzen von Monomertropfchen aus einem Gemisch aus einer 
monovinylaromatischen Verbindung, einer polyvinylaromatischen Verbindunt^, 



wo 2005/049190 



10 



b) 



R2 



PCT/EP2004/012586 



-24 



einer (Meth)acrylverbmdiing, einem Initiator oder einer Initiator-Kombination 
sowie gegebenenfalls einem Porogen zu einem vemetzten Perlpolymerisat, 

Funktionalisieren des erhaltenen Perlpolymerisats nrit chelatisierenden Gruppen 
und in diesem Schritt Umsetzung der copolymerisierten (Meth)acrylverbindungen 
zu (Meth)acrylsauregnippen, wobei 



m fur eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht, 

Rl fur Wasserstoff oder einen Rest CH2-COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder 
-CH2-S-CH2COOR3 Oder -CH2-S-Ci-C4-alkyl oder 



-CH2-S-CH2CHCNH2)COOR3 oder 



-CH2NH-CH2 




oder 



OH 



seine Derivate oder C=S( NH2) ^*®bt , 

fur einen Rest CH2COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder -CH2-S-CH2COOR3 oder 
-CH2-S-CiC4-alkyl oder -C3l2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder 



-CH2NH-CH2 




oder seine Derivate oder C=SCNH2) ^teht imd 



OH 



R3 fiir H Oder Na oder K steht 



15 



Carboxylgruppen-haltige sowie -(CH2)inNRiR2-Gruppen enthaltende lonenaustauscher 

erhaltlich nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass diese die Zusanunensetzung 
geroaJJ der allgemeinen Formel (I) 




® 



wo 2005/049190 PCT/EP2004/01258<> 

-25- 

aufweisen, worm 
X =0,01-0,3, 
y =0,7-0,99, 
2 =0,01-0,2, 

m fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 steht, 
A fiir H oder Ci-C4-Alkyl, bevorzugt CH3 steht, 
R3 fOrH Oder Na Oder K steht. 



Rl fOr Wasserstoff oder einen Rest CH2-COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder 
10 -CH2-S-CH2COOR3 Oder -CH2-S-Ci-C4-allQrl oder 




-C3a2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder ffir ^^^K^ ^ oder seine 

-CH2NH-CH2-^ ^ 

OH 

Derivate oder OS(NH2) steht und 

R2 fur einen Rest CH2COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder -CH2-S-CH2COOR3 oder 
-CH2-S-CiC4-alkyl oder -CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder 



oder seine Derivate Oder C=SCNH2) 



-CH2NH-CH2 

OH 

steht. 




Verwendung der Carboxylgruppen sowie -(CH2)mNRiR2-Gruppen enthaltenden lonen- 
austauscher gemafi der Anspniche 2 oder 3 zur Adsorbtion von Metallen, insbesondere 
Schweimetallen imd Edelmetailen und'ihren Verbindungen aus wassrigen Losungen und 
organischen Fliissigkeiten, zur Entfemung von Schwennetallen oder Edelmetailen aus 
wassrigen Losungen, insbesondere aus wassrigen Losungen von Erdalkalien oder Alkalien, 
aus Solen der Alkalichloridelektrolyse, aus wassrigen Salzsauren, aus Abwassem oder 
Rauchgaswaschen, aber auch aus flussigen oder gasformigen Kohlenwasserstoffen, 
Carbonsauren, Erdgasen, Erdgaskondensaten, Erdolen oder Halogenkohlenwasserstoffen 
Oder zur Entfemung von Erdalkalimetallen aus Solen, wie sie ublicherweise in der Alkali- 
chloridelektrolyse eingesetzt werden, sowie zur Entfemung von Schwermetallen, insbeson- 
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dere Eisen, Cadmium oder Blei aus Stoffen die wahrend einer elektrolytischen Behandlimg 
umgesetzt werden. 

5. Verwendung gemaB Anspruch 4, dadurch gekemizeichnet, dass als Schwennetalle oder 
Edelmetalle Quecksilber, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Blei, Cadmium, Mangan, 

5 Uran, Vanadixam, Elemente der Platingruppe sowie Gold oder Silber adsorbiert werden. 

6. Verwendmg gemaB Anspruch 4, dadurch gekemizeichnet, dass Metalle, welche in der 
Qxidationsstufe +in vorliegen koimen, aus schwefelsauren Kupferlasimgen entfemt 
werden. 

7. Verwendung gemaB 'Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass Rhodium oder Elemente 
10 der Platingruppe sowie Gold, Silber oder Rhodium oder Edelmetall enthaltende Kataly- 

satorreste aus organischai L5sungen oder Losemittehi entfemt werden 

8. Verfahren zur Herstellung eines nrit Eisenoxid/Eisenoxihydroxid beladenen lonen- 
austauschers mit sowohl Carboxylgrupen als auch -(CH2)niNRiR2-Gruppen, dadurch 
gekennzeichnet, dass man 

15 AO einen perlfonnigen Chelataustauscher mit Carboxylgruppen und -(CH2)niNRiR2- 

Gruppen gemaB Anspruch 2 oder 3 in wassriger Suspension mit Bisen-(ni)-Sal2en 
in Kontakt bringt, 

BO die aus der Stufe AO erhaltene Suspension durch Zugabe von Alkali— oder 
Erdalkalihydroxiden auf pH-Werte im Bereich von 3 bis 10 einstellt und nach 
20 bekannten Methoden die erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-enthaltenden 

Chelataustauscher isoliert. 

9. Eisenoxid/Eisenoxfliydroxid-beladene lonenaustauscher, die sowohl Carboxylgruppen als 
auch -(CH2)inNRiR2-Gruppen enthalten, erhaltUch durch 

a) Umsetzen von Monomertropfchen aus einem Gemisch aus einer mono- 
25 vinylaromatischen Verbindung, einer polyvinylaromatischen Verbindung, einer 

(]VIeth)acrylverbindung, einem Initiator oder einer Initiator-Kombination sowie 
gegebenenfalls einem Porogen zu einem vemetzten Perlpolymerisat, 

b) Funktionalisieren des erhaltenen Perlpolymerisats mit chelatisierenden Gruppen 
und in diesem Schritt Umsetzung der copolyraerisierten (Meth)acrylverbindungen 

30 zu (Meth)acry]sauregruppen, 
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A') in Kontakt biingen des perlfonrdgen lonenaustauschers der Carboxylgruppen imd 
-(CH2)inNRiR2"Gnippeii tragt in wassriger Suspension mit Eisen-(TII)-Salzen, 

B ') Einstellen der aus der Stufe A 0 erhaltenen Suspension durch Zngabe von Alkali— 
Oder Erdalkalihydroxiden auf pH-Werte im Bereich von 3 bis 10 imd Isolieren der 
erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-beladenen Chelataustauscher nach bekann- 
ten Methoden, wobei 

m fax eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht, 

Rj fijT Wasserstoff oder einen Rest CH2-COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder 
-CH2-S-CH2COOR3 Oder -CH2-S-Ci.C4-alkyl oder 




-CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder Jl ^ oder 

-CHgNH-CH/^ 

OH 

seine Derivate oder C=S(NH2) steht , 

R2 fur einen Rest CH2COOR3 oder CH2P(0)(OR3)2 oder -CH2-S-CH2COOR3 oder 
-CH2-S-CiC4-alkyl oder -CH2-S-CH2CH(NH2)COOR3 oder 



oder seine Derivate oder C=S(NH2) steht und 




■.CH2NH-CH2' 

OH 

R3 fur H Oder Na oder K steht 



10. 



Verwendung der gemaB Anspruch 9 hergestellten Eisenoxid/Eisenoxihydroxid beladenen 
Chelataustauscher zur Adsorption von Schwermetallen, bevorzugt Arsen, Kobalt, Nickel, 
Blei, Zink, Cadmium, Kupfer. 
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A. KLASSIFIZIERUNGDESANMELDUNGSGEGENSTANDES 
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EPO- Internal, WPI Data, PAJ 



C. ALS WESEhnXICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategoris* Bezeichnung der VerOffenBichung, soweit erfoideifich unler Angabe der in BelracM konnnenden TeBe 



Betr. Anspiuch Nr. 



EP 1 078 690 A (BAYER AG) 
28. Februar 2001 (2001-02-28) 
in der Anmeldung erwahnt 
Spalte 8, Absatz 46; Anspruche 1,4,14-26 
Zeile 16 - Zeile 17 
Zeile 14 

Zeile 52 - Zeile 56 



Spalte 3, 
Spalte 3, 
Spalte 2, 



US 4 444 961 A (E.E. TIMM) 
24. April 1984 (1984-04-24) 
in der Anmeldung erwahnt 
Spalte 15. Zeile 13 - Zeile 21 
Spalte 9, Zeile 33 - Zeile 34 
Spalte 19; Bei spiel 5 



1-5,7 
6 

1-3 



Weitere Verdffentlichungen sfnd der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



0 
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* Besondere Kategorien von angegebenen VeroffentUchungen : 
'A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht ais besonders bedeutsam anzusehen ist 

'E" -alteres DoKument. das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veraffentlicht worden ist 

1" Veroffentlichung, die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu (assen, oder durch die das Veraffentlichungsdalum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden 
soil cder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

O* Veroffentlichung. die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Aussteilung oderandere MaOnahmen bezieht 
P" Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum. aber nach 
dem tjeanspruchten Prioritatsdatum veroffentllcht warden ist 



T" SpStere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
cder dem Prioritatsdatum veroffentiicht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verst§ndnis des der 
Erfindung zugnjndeliegenden Prinzips oder der Ihr zugrundeDegenden 
Theone angegeben ist 

'X" Veroffentlichung von besonderer Sedeulur.g; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgmnd dieser Veroffentlichung nicht als neu cder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeulung; die beanspmchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit temhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend ist 
Veroffentlichung, die l^itglied derselben Patenlfamilie ist 
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a(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie' 


Bezetchnung der Verfiffentrichung. soweft erforderltch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


Y 


wo 91/17274 A (S.A. ACEC-UNION MINIERE 

N.V) 14. November 1991 (1991-11-14) 

Seite 1, Zeile 4 - Zeile 15 

Seite 1, Zeile 37 - Seite 2» Zeile 1 

Seite 4, zei le 

Anspruche 1.22.25 


6 


X 


US 2002/185443 Al (KLIPPER REINHOLD ET AL) 
12. Dezember 2002 (2002-12-12) 
Seite 2; Anspruche 1,12.16-18 
Seite 4, Absatz 57 - Absatz 59 
Absatze [0026], [0027] 


1-5,7 


X 


GB 867 528 A (THE DOW CHEMICAL COMPANY) 
10. Mai 1961 (1961-05-10) 
Anspruche 9,13 

Seite 4, Zeile 71 - Zeile 80; Anspruche 
1,2.11.12 

Seite 4, Zeile 28 - Zeile 33 

Seite 4, Zeile 51 - Zeile 57 

Seite 4, Zeile 126 - Seite 5, Zeile 15 

Seite 5, Zeile 46 - Zeile 53 


1-5 


X 


DATABASE WPI 

Section Ch, Week 197540 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A13, AN 1975-66391W 

XPO02324953 

& JP 50 080387 A (TORAY IND INC) 
30. Jum 1975 (1975-06-30) 
Zusamnenfassung 


2,4,5 


A 


US 2 980 607 A (MOCK RICHARD A ET AL) 
18. April 1961 (1961-04-18) 
Spalte 7, Zeile 23 - Zeile 25 
Spalte 1, Zeile 58 - Spalte 2, Zeile 4 
Spalte 3, Zeile 15 - Zeile 21 


2-5,7 


A 


GB 2 105 346 A (MITSUBISHI CHEMICAL 

INDUSTRIES LIMITED) 

23. Marz 1983 (1983-03-23) 

Seite 1, Zeile 56 - Zeile 58 

Seite 1, Zeile 61 - Zeile 62 

Seite 3; Tabelle 1 


1-3 


A 


DD 150 078 Al (MUEKE, OSWALD, DD; 
PRUEGEL,MAXIMILIAN,DD; PEUCKERT, WERNER, DD; 
KOCHAN.EGM) 12. August 1981 (1981-08-12) 
Anspruche 1,3 

-/" 


2.3 
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C.{Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie° Bezeichnung der Verdffentllchung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 200359 

Derwent Publications Ltd., London, 6B; 

Class A13, AN 2003-623404 

XP002324954 

& KR 2003 034 285 A (KOREA RES INST CHEM 
TECHNOLOGY) 9. Mai 2003 (2003-05-09) 
Zusamnenfassung 
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Internationales Aktenzeichen 




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 


PCT/EP20G4/G12586 





Feld II Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 



Gem38 Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden GrOnden fOr bestimmte AnsprOche kein Recherchenbericht erstellt: 
1. I 1 AnsprOche Nr. 

— weil sie sich auf GegenstSnde beziehen, zu deren Recherche die Beherde nicht verpflichtet ist. nSmlich 



2. AnsprOche Nr. 

weii sie sich auf Teile der intemationaien Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wentg entsprechen, 
daB eine sinnvolle Internationale Recherche nicht durchgefQhrt werden kann, n&Tilich 



3. r_J AnsprOche Nr. 

— weil es sich dabei um abh§nglge AnsprOche handelt. die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld III Bemerkungen bel mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbeh5rde hat festgesteiit daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enth§lt: 

siehe Zusatzblatt 



1 . I I Da der Anmelder alte erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeilig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
I — ' Internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprOche. 

2 I I Da fOr alle recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefQhrt werden konnte, der eine 
' I — ' zusatzliche Recherchengebflhr gerechtfertigt hatte. hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen GebOhr aufgefoniert 



3. I I Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeltig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 

I ' Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fOr die GebOhren entrichtet worden sind, namlich auf die 

AnsprOche Nr. 



! Y ] Der Anmelder hat die ertorderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren nichl rechtzeitig entrichtet. Der internatronale Recher- 
chenbericht beschrankl sich daher auf die in den AnsprOchen zuerst enwahnte Erfindung: diese ist in fciaenden Anspruchen er- 
fa6t: 

1,2,3,4,5,6,7 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs | j Die zusatzlichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit. 

I I Die Zahlung zusaizlicher RecherchengebOhren erfofgte ohne Widerspruch. 
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WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 21G 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, dass diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspruche: 1,2,3,4,5,6,7 

Verfahren zur Herstellung von lonenaustauschern, die sowohl 
Carboxyl gruppen als auch -(CH2)niNRlR2-Gruppen 
enthalten 

1.1. Anspruche: 2, 3 

lonenaustauscher, die sowohl Carboxyl gruppen als auch 

-(CH2)mNRlR2- Gruppen enthalten 

Carboxyl gruppe-haltige sowie -(CH2)mNRlR2- Gruppen 
enthaltende lonenaustauscher erhaltlich nach Anspruch 
2 

1.2. Anspruche: 4, 5, 6, 7 

Verwendung der Carboxyl gruppen sowie -(CH2)mNRlR2- Gruppen 
enthaltenden lonenaustauscher zur Adsorption von 
Metal 1 en 



2. Anspruche: 8, 9, 10 

Verfahren zur Herstellung eines mit Eisenoxid/Eisenhydroxid 
beladenen lonenaustauschers mit sowohl Carboxyl gruppen als 

auch -(CH2)mNRlR2-Gruppen 

Eisenoxid/Eisenhydroxid-beladene lonenaustauscher, die 
sowohl Carboxyl gruppen als auch -(CH2)mNRlR2-6ruppen 

enthalten 

Verwendung der hergestell ten 

Ei senoxi d/Ei senhydroxi d-bel adenen Chel ataustauscher zur 
Adsorption von Schwermetallen 
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